Technical advance on the fixation of carbon dioxide from cement kiln  by Ma, Zhongcheng & Wang, Lan
Procedia Engineering 27 (2012) 1359 – 1363
1877-7058 © 2011 Published by Elsevier Ltd. Selection and/or peer-review  under responsibility of Chinese Materials Research Society
doi:10.1016/j.proeng.2011.12.594
Available online at www.sciencedirect.com
 
 
Procedia 
Engineering  
          Procedia Engineering  00 (2011) 000–000 
www.elsevier.com/locate/procedia 
 
2011 Chinese Materials Conference 
Technical advance on the fixation of carbon dioxide from 
cement kiln 
Zhongcheng Ma a,b, Lan Wang a,b,  
aChina Building Materails Academy, NO. 1 Guanzhuang Dongli, Chaoyang District, Beijing 100024, P.R. China 
bState Key Laboratory of Green Building Materials, NO.1 Guanzhuang Dongli, Chaoyang District, Beijing 100024, P.R. China 
 
Abstract 
The status of carbon dioxide emission, separation and application from cement kiln were reviewed. The molecule 
structure of carbon dioxide, the thermodynamics feasibility of fixation of carbon dioxide into polymer was also 
analyzed. Fixation technologies and the development of catalysts for the fixation of carbon dioxide into polymer were 
reviewed in detail. The outlook of the catalyst was suggested. 
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摘要 
        阐述了水泥窑炉烟气中 CO2排放以及分离和利用的现状，分析了 CO2的分子结构和 CO2固定为高分子
化合物的热力学可行性，详述了 CO2的固定方法及化学固定为高分子化合物的催化剂进展，并对催化剂的发
展进行了展望。 
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1. 引言 
   水泥生产包括原料开采、预均化，生产粉磨、均化，熟料煅烧、冷却，水泥粉磨、包装及发
送等多个工艺过程，各个工艺过程都要消耗一定量的电力，电力消耗可产生间接 CO2的排放；熟
料的煅烧需要燃烧大量的化石燃料，进而产生 CO2的直接排放；煅烧过程中碳酸钙盐矿物的分解
也会释放出大量的 CO2。依据统计分析，每生产 1吨水泥会产生 0.815吨的 CO2。2009年我国由
水泥工业产生的 CO2排放量达到 14.6 亿吨。水泥工业排放的 CO2占我国全社会 CO2总排放量的
20%左右[1]。 
   为了减少水泥工业 CO2的排放，提高水泥生产工艺技术水平及能源利用效率，实现水泥工业
先进、绿色制造是水泥工业发展的方向。大量的 CO2排放到大气中不仅造成温室效应，也是碳资
源的巨大浪费。因此对水泥窑炉烟气中的 CO2进行分离和利用也是水泥工业的发展方向[2]。CO2
的分离和回收方法成熟，主要有吸收法、吸附法、蒸馏法和膜分离法等。CO2的利用主要是把
CO2作为一种碳资源进行转化利用，对其进行化学固定在很多领域已取得很大进展[3]。 
2. CO2的分子结构 
    CO2是典型的直线型对称三原子分子[4]，具有两个∏34[5]，分子中有 16个价电子，3个原子中
均含有 ns和 np价轨道。根据 CO2的光电子谱试验得出它的基态电子构型为[6]：(1σ g)2(1σ u)2(2σ
g)2(2σ u)2(1π u)4(1π g)4(2π u)0，其中(1σ g)2(2σ g)2(1π u)2为成键轨道，(1σ u)2(2σ u)2(1π g)2为非成键
轨道。CO2的第一电离能较大，为 13.79eV，难以给出电子；而另一方面 CO2具有较低能级的空
轨道（2π u）和较高的电子亲和能（38eV），容易接受电子。因此 CO2的分子结构决定了它是弱
电子给予体及强的电子受体，活化的有效途径是采用适当方式输入电子[7]。 
3. CO2的固定 
3.1. CO2固定方法 
3.1.1. 物理固定 
   碳捕获和封存(carbon capture and storage，简称 CCS)，是指 CO2从工业或相关能源的源头分
离出来，输送到一个封存地点，并且长期与大气隔绝的一个过程，属于物理固定法。CCS 通常包
括 CO2的捕获、运输、注入和封存四个技术流程[8]。CO2的储存技术[9]包括海洋储存、地质储存和
生物储存等。 
   尽管碳捕集和碳封存是减少 CO2排放量的后处理措施，但已经得到国内外研究机构的广泛重
视[10]。我国水泥工业的集中度正迅速发展，有企业单一厂区内的水泥年产量超过 500 万吨，CO2
年排放量也超过 400 万吨。因此，在水泥工业中开展“碳捕集和碳封存”的研究具有重大的意
义，而“碳捕集和碳封存”技术的的研发和实施对水泥工业 CO2的减排有非常显著的作用[1]。 
3.1.2. 生物固定 
   生物法固定 CO2是通过植物或微生物的循环途径将 CO2转化成化学物质或其自身生长的营养
物质[11]。固定 CO2的生物主要是植物和自养微生物。绿色植物的叶绿体中有一个特有的酶促机
构，催化 CO2转变成还原性的有机化合物，这个过程为 CO2的固定过程。 
3.1.3. 化学固定 
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   二氧化碳虽然性能稳定，但通过适当的方式进行活化，可以对其进行化学固定。通过 CO2的
固定转化技术，可以制备二甲醚[12]、有机溶剂及有机中间体碳酸亚烃酯[13]、碳酸二甲酯（DMC）
[14]、高分子化合物[15-18]、C1化合物[19]、氧化脱氢产物[20]等化工产品。其中最有前途的领域之一是
直接用于高分子合成[16]，利用环境友好的化工过程，把 CO2固定为高分子化合物是目前高分子合
成化学的研究热点。 
   目前 CO2的固定技术较为成熟的是用 CO2与环氧丙烷（propylene oxide，PO）进行共聚合反
应，生成聚碳酸亚丙酯[poly(propylene carbonate)，PPC]，见图 1。由于聚碳酸亚丙酯具有全生物
降解特性和高阻隔性能，可以作为热塑性塑料使用，具有广阔的应用前景[21,22]。因此把水泥工业
排放的 CO2与环氧丙烷共聚合制备聚碳酸亚丙酯也是近几年国内一些水泥生产企业和其它 CO2排
放企业进行节能减排和转变增长方式所十分关注的高科技项目[22]。 
 
图 1 二氧化碳和环氧丙烷的共聚合 
Fig.1. The copolymerization of carbon dioxide and propylene oxide 
   有学者[23]详细研究了 CO2与环氧丙烷共聚反应的机理，描绘出 CO2与环氧丙烷共聚合反应以
及可能的副反应的定性的、理想自由能轮廓图，如图 2 所示。由图可知，从热力学角度 CO2与环
氧丙烷共聚合固定为高分子化合物是可行的，找到合适的催化剂是 CO2与环氧丙烷共聚反应固定
为高分子化合物的关键。 
 
图 2 二氧化碳与环氧丙烷交替共聚合及可能副反应的定性的、理想自由能轮廓图 
Fig. 2. Qualitative, ideal free-energy profile depicting alternating copolymerization of propylene oxide and CO2, as well as potential 
side-reactions 
3.2. CO2化学固定用催化剂 
   自 1969年首次[24]发现 CO2和环氧丙烷在 ZnEt2-H2O催化作用下可以直接聚合成 PPC以来，
经过各国科学家的不懈努力，CO2与环氧化合物聚合为聚碳酸酯的许多催化剂被开发出来。有代
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表性的催化剂如表 1所示[25]。 
表 1 二氧化碳与环氧化合物共聚合的有代表性的催化剂   
Table1. Representative Catalysts for Copolymerization of CO2 and Epoxides 
ZnEt2-H2O AlEt3-PPh3 
ZnEt2-RNH2 AlEt3-2,2-bipyridyl 
ZnEt2-C6H4 (OH)2 (o-, m-, p-) Al (porphyrin) Cl-EtPh3PBr 
ZnEt2-C6H3 (OH)3 (1,2,3-, 1,3,5-) Al (Schiff base) Me-Et4NOAc 
ZnEt2-C6H4 (NH2) (OH) (o-, m-, p-) Cr (Schiff base) Cl-Ph2PNPPh2Cl 
ZnEt2-C6H4 (COOH)2 (o-, m-, p-) Cr (Schiff base) Cl-DMAP 
ZnEt2-C6H4 (COOH) (OH) (o-, m-, p-) SalenCr(Ⅲ)X 
ZnEt2-C6H4 (NH)2 (o-) Co (Schiff base) OAc 
ZnEt2-C6H4 (SH)2 (m-) Co (OAc)2 
Zn(phenoxide)2 Nd (CCl3COO)3-ZnEt2-glycerol 
Zn(β -diiminate)2 Y (CCl3COO)3-ZnEt2-glycerol 
Zn(Schiff base)2 Y (benzoate)3-ZnEt2-glycerol 
ZnO-dicarboxylic acid Y[(RO)2POO]3-Al iBu33-glycerol 
Zn(OH)2-dicarboxylic acid Mn (porphyrin) OAc 
Zn(OAc)2 Ni (OAc)2 
 
   锌类催化剂是目前文献报道最多的一类催化剂，早期的这类催化剂是由 ZnEt2与含有一个或
多个活泼氢的化合物反应得到的，如水、伯胺、苯二酚、苯三酚、苯酚胺、芳香族二羧酸、芳香
族羟基羧酸、苯二胺等。近几年研究有β -双亚胺型锌配合物[Zn(β -diiminate)2]和二席夫碱锌配合
物[Zn(Schiff base)2]催化剂等。 
   在三苯基膦的作用下，三乙基铝能够催化合成聚碳酸酯；后来发现铝的卟啉配合物也能催化
这类反应，当铝的卟啉配合物与四元有机铵盐或磷盐（如 Et4NBr、EtPh3PBr）结合时，聚合反应
显示出高活性和高交替性。由于卟啉铝催化剂价格十分昂贵，人们就转而研究较为廉价的烷氧基
铝催化剂。 
   Cr(Ⅲ)的对甲基卟啉配合物在胺的助催化作用下对 CO2和环氧化合物合成聚碳酸酯具有高催
化活性；SalenCr(Ⅲ)X催化剂在潮湿空气中存放不受影响。 
   卟啉钴配合物在二甲基胺嘧啶存在下，CO2与环氧丙烷可以定量聚合为聚碳酸亚丙酯。钴席
夫碱催化剂也有报道。 
   在强手性亲电试剂 SalenCo(Ⅲ)X 与强亲核试剂四正丁基铵盐（n-Bu4NY）组成的双组分催化
剂作用下，用外消旋环氧丙烷可以与 CO2聚合为具有光学活性的聚碳酸亚丙酯。 
   中国是稀土大国，国内在 CO2与环氧化合物共聚合的稀土金属催化剂方面的研究较多[26-27]。
早期为三元稀土金属催化剂 RE(P204)3-Al(i-Bu)3-R(OH)n，但得到的是聚碳酸亚丙酯的无规共聚
物，且催化活性较低。近几年把稀土配体改为 CF3CO2H、CCl3CO2H 和硼氢化物等，催化活性有
所提高，但在聚碳酸酯的含量、聚合物的分子量和分子量分布范围等方面的问题未能解决。 
4. 结论与展望 
1. 水泥工业是 CO2的排放大户，CO2固定转化技术的应用不仅能帮助水泥企业减少 CO2的排
放，而且将 CO2固定转化为有用的再生资源，变废为宝，实现碳资源的循环利用。 
1363Zhongcheng Ma and Lan Wang / Procedia Engineering 27 (2012) 1359 – 1363 Z. C. Ma, et al. / Procedia Engineering 00 (2011) 000–000 5 
2. 据报道[22]，2000年国内就有水泥生产企业应用稀土金属催化剂，把水泥窑炉烟气中的 CO2
固定为高分子化合物的中试生产工作，但一直未见工业化的报道；在国际上也未见有报道。
因此开发出具有高活性、高选择性和经济适用的催化剂仍是 CO2固定为高分子化合物的研究
方向。 
References 
[1]   Wang L. Re-discussion of Carbon Dioxide in China Cement Industry.China Cement 2008;2:36-39. 
[2]   Wang L. Discussion of Low Carbon Cement Production Technology.China Cement 2010;5:25-27. 
[3]   Shen YM, ShiM. New Developments of Carbon Dioxide Fixation.Chinese Journal of Organic Chemistry 2003;1,22-29. 
[4]   Lgowski JJ．Modern Inorganic Chemistry.Marcel Dekker Inc 1973;368. 
[5]   Pan DA,  Zhao CD,  Zheng ZX, et al. Structure of Matter(Version 2).Beijing:Higher Education Press 1982;9:246. 
[6]   Wang JW, Zhong SH. Research on CO2 Adsorption and Activation.Progress in Chemistry 1998,10:374-380. 
[7]   Ji YY, Yin LH,Wang CY. Reaction and Effect of Metal Complex for Catalyzing Carbon Dioxide.Natural Gas Chemical 
Industry 1991;2:52-58. 
[8]   Wang H. Relationship of Carbon Capture and Storage,UNFCCC and Kyoto Protocol. Resources Environment Inhabitant 
2010;17:45-46. 
[9]   Kang LN, Shang HJ, Zhen XM. Research Progress and Application Prospect of Carbon Dioxide Capture and 
Storage.Chemical Industry and Engineering Progress 2010;29(supplement):24-27. 
[10]   The World Business Council for Sustainable Development,International Energy Agency.2009 ~ 2050 Target of Carbon 
Emission Reduction on Cement Technology Route Map.China Cement 2010;7:21-28. 
[11]   Peng YL, Zhao HZ,Yang QZ, et al.Progress in Microbial and Enzyme Immobilization of Carbon Dioxide.Chemistry & 
Bioengineering 2010;27(7):10-13. 
[12]   Zhao YQ, Chen JX, Zhang JY. Effects of ZrO2 on Hybrid Catalysts for Dimethyl Ether Synthesis from CO2 
Hydrogenation.Chemical Industry and Engineering Progress 2010;29(supplement):446-448. 
[13]   Sugimoto H, Inoue S. Recent progress in the synthesis of polymers based on carbon dioxide.Pure and Applied Chemistry 
2006;78:1823-1834. 
[14]   Wang B, Chen HP, Ran YL, et al. Research Progress of dimethyl carbonate Synthesis by methanol and Carbon 
Dioxide.Chemical Industry and Engineering Progress 2010;29(supplement):305-310. 
[15]   Liu GX, LI C, Chen D, et al.Copolymerization of Propylene Oxide and CO2 Catalyzed by a Rare Earth Borohydride-
Diethylzinc-Glycerine Ternary System.Chinese Journal of Catalysis 2010;31(10):1242-1246. 
[16]   Wang DX, Kang MQ, Wang XK. Research Advances and Market Analysis for Polycarbonate.Materials Review 2002;5,65-67. 
[17]   Tokuda M. Efficient Fixation of Carbon Dioxide by Electrolysis-Facile Synthesis of Useful Carboxylic Acids.Journal of 
Natural Gas Chemistry 2006;15:275-281. 
[18]   He H, Song PF, Wu JS, et al. Effects of Reaction Time and Pressure on the Copolymerization of Carbon Dioxide and 
Propylene Oxide Using Supported Zinc Glutarate Catalyst.Acta Polymerica Sinica 2010;9:1148-1151. 
[19]   Yan CH, Li H, Lu P, et al. Reseach development of CO2 reduzate by electro-catalysis. Chemical Engineer 2010;7:42-45. 
[20]  Wei JW, Liao L, Yu X, et al. Capture of carbon dioxide by amine-impregnated as-synthesized MCM-41. Journal of 
Environmental Sciences 2010;22(10):1558-1563. 
[21]   Yang TH, Sun YH, Liu LQ, et al. Advance on Research of Biodegradable Carbon Dioxide Copolymer. Science & Technology 
In Chemical Industry 2001;9(2):49-52. 
[22]   Gao JP, Xiang H. Synthesis of Biodegradable Plastic from Carbon Dioxide and Epoxide. Natural Gas Chemical Industry 
2004;29(2):55-57. 
[23]   Geoffrey WC, David RM. Discrete Metal-Based Catalysts for the Copolymerization of CO2 and Epoxides: Discovery, 
Reactivity, Optimization, and Mechanism. Angewandte Chemie International Edition 2004;43:6618–6639. 
[24]   Inoue S, Koinuma H, Tsuruta T. Copolymerization of Carbon Dioxide and Epoxide．Journal of Polymer Science, Polymer 
Letters Edition 1969;7(4):287-292. 
[25]   Sugimoto H, Inoue S. Copolymerization of Carbon Dioxide and Epoxide．Journal of Polymer Science Part A: Polymer 
Chemistry 2004;42:5561-5573. 
[26]   Quan ZL, Wang XH, Zhao XJ, et al. Copolymerization of CO2 and Propylene Oxide under Rare-Earth Ternary Catalyst(I) 
Influence of the Ligands on the Electron Density of the Active Species and Reaction Mechanism．Journal of Huaqiao 
University(Natural Science) 2010;5:292-296. 
[27]   Jiang YH, Qin YS, Qiao LJ, et al．Terpolymerization of Glycidyl Octanoate,Carbon Dioxide with Propylene Oxide by 
Ternary Rare-earth-metal Coordination Catalyst．Chinese Journal of Applied Chemistry 2009;26:770-774. 
